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ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwen- 
dung als Flammschutzmittel. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft halogenfreie cyclische Phosphorsaureester, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
wendung. 

s Einige cyclische Phosphorsaureester sind bererts in der Lrteratur beschrieben. So find el sich im Chemical 

Abstracts 93, 133266 (1980) ein Hinweis auf verschiedene Halogenalkyl ester von cyclischen Phosphorsaureestern. 
Ferner wurden von R.M. Mc Connell und H.W. Coover jr. [J. Org. Chem 24, 630 - 635 (1959)] weitere cydische Phos- 
phorsaureester synthetisiert und charakterisiert. 

Uberraschenderweise konnte nun eine Reihe neuer halogenfreier cyclischer Phosphorsaureester synthetisiert und 
w analytisch charakterisiert werden. 

Die vorliegende Erfindung betrrfti daher neue halogenfreie cyclische Phosphorsaureester der allgemeinen Formel 

(I) 
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X ,P— Q — R 



(i) 



mit 



R = 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methyiphenyl, 2,3-Dimethylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl 
Oder 3,4-Dimethylphenyl 

Die Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung der vorgenannten cyclischen Phosphorsaureester, bei 
30 dem man in einem 1 . Reaktionsschritt 2, 2- Dimethyl- 1 ,3-propandiol mit Phosphoroxichlorid zum cyclischen Phosphor- 
saureesterchlorid (H) umsetzt: 



— ^ X >- 

OH . HCI ' >-0 



CI 



(n) 



Das cyclische Phosphorsaureesterchlorid (II) wird dann in einem 2. Reaktionsschritt bei erhOhter Temperatur mit 
einem Phenol R-OH, wobei R die eingangs beschrieben e Bedeutung hat zur Reaktion gebracht, wobei unter Abspal- 
so tung von Chlorwasserstoff der halogenfreie cyclische Phosphorsaureester (!) gebtldet wird: 
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(I) 



Die Umsetzungen kdnnen in geeigneten inerten Lfisungsmitteln, wie Aromaten, Aliphaten, Cycloaliphaten oder 
Chloraliphaten, und in Gegenwart geeigneter terliarer Amine, wie Triethylamin oder Pyridin, sowie in Gegenwart geeig- 
neter Katalysatoren, wie Aluminiumchlorid, durchgefuhrt werden. 

Die Umsetzungen k&nnen bei Normafdruck oder unter vermindertem Druck durchgefuhrt werden. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgemaGen halogerrfreien cyclischen Phosphorsaure- 
ester als Flammschutzmittel. 

Beispiel 1 

In einem ersten Reaktionsschritt wurden 208 g 2,2-Dimethyl-1 l 3-propandiol mit 306 g Phosphoroxichiorid [analog 
Verfahrensweise A aus J. Org. Chem. 24, 632 (1959)] zum 2-Chloro-5,5-dimethyl-2-oxo-T,3 r 2-dioxaphosphorinan 
umgesetzt Das erhaJtene Rohprodukt wurde aus Toluol/Cyclohexan umkristallisiert. 

FOr den nachsten Reaktionsschritt wurden dann 184,5 g (1 Mol) dieses Produkts in einem RGhrreaktor in 1 I Toluol 
suspendiert, mit 108 g (1 Mol) 4-Methytphenol und 1,5 g Aluminiumchlorid (wasserfrei) versetzt und unter Ruhren im 
Temperaturberich von 20 - 1 1 0 'C im Verlauf von 5 Stunden zur Reaktion gebracht 

Nachdem die Haitte des Toluols im Vakuum abdestilliert worden war, wurden 500 ml Cyciohexan zugesetzt. Dann 
wurde unter Ruhren abgekuhlt, wobei sich ein feinkristalliner Feststoff abschied, der nach Filtration aus Toluol/Cyclo- 
hexan umkristallisiert wurde. Es wurden 207 g eines farblosen, kristallinen Produkts mrt dem Schmelzpunkt 95 a C 
erhalten, dessen Elementaranalyse foigende Werte ergab: 



Kohlenstoff: 


56,3 % (theoretisch fur C 12 H 17 0 4 P: 56,2 %) 


Wasserstoff: 


6,5 % (theoretisch for C 12 H 17 0 4 P: 6,7 %) 


Phosphor: 


12,1 % (theoretisch for C 12 H 17 0 4 P: 12,1 %) 



Nach den obtgen Analysenwerten sowie der 1 H-NMR-Analyse (Abb. 1) und der 31 P-NMR* Analyse (Abb. 2) handelt 
es sich urn das Produkt 5,5-Dimethyl-2-(4-methyf)phenoxy-2-Qxo-1,3 l 2-dioxaphosphorinan. 

Beispiel 2 

Zunachst wurde wie in Beispiel 1 beschrieben 83,2 g 2, 2 -Dimethyl- 1 ,3-propandiol mit 123 g Phosphoroxichiorid 
zum 2-Chloro-5,5-dimethyl-2-oxo-1 ,3,2-dioxphosphorinan umgesetzt. Im nachsten Reaktionsschritt wurden dann 97,6 
g 3,4-Dimethylphenol, 250 ml Toluol und 1,5 g Aluminiumchlorid (wasserfrei) dazugegeben und unter Ruhren wahrend 
12 h auf RuckflulMemperatur erhitzt. Der knstailine Feststoff wurde abgenutscht und mit Wasser gereinigt 
Es wurden 161 g eines weiBen Feststoffs mit einer Reinheit von 99,8 % und einem Schmelzpunkt von 121 °C erhaiten. 
Nach 31 P-NMR und Elementaranalyse handelt es sich urn das Produkt 5,5-Dimethyl-2-(3,4-dimethyl)phenoxy-2-oxo- 
1 ,3,2-dioxaphosphorinan. 
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Beispiel 3 



Zunachst wurde wie in Beispiel 1 beschrieben 104 g 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol mit 154 g Phosphoroxichlorid 
zum 2-Chloro*5,5-dimethyt-2-oxo-1,3,2-dioxphosphorinan umgesetzt. Im nachsten Reaktionsschritt wurden dann 122 
5 g 2,4-Dimethylphenol, 250 ml Toluol und 1 ,8 g Aluminiumchlorid (wasserfrei) dazugegeben und unter RQhren wahrend 
7 h aui RuckfluBtemperatur erhitzt. AnschlieBend wurden 12 g 2,4-Dimethylphenol und 1,35 g Aluminiumchlorid (was- 
serfrei) in 20 ml Toiuol nachdosiert und nochmals 7 h auf RuckfluB erhitzt. Es wurde eine gelartige Masse erhalten, aus 
der das Produkt 5,5-Dimethyl-2-{2,4<limethyl)pheno^y-2-oxo-1 ) 3,2<liQ)(aphosphortnan wahrend einer Woche auskri- 
stallisierte. 

10 

Beispiel 4 
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Zunachst wurde wie in Beispiel 1 beschrieben 112,3 g 2,2-Dirnethyl-1,3-propandid mit 166 g Phosphoroxichlorid 
zum 2-Chlorc-5,5-dimethyl-2-oxo-1,3,2-dioxphosphorinan umgesetzt. Im nachsten Reaktionsschritt wurden dann 
131,7 g 2,3-Dimethylphenol, 500 ml ToJud und 2,5 g Aluminiumchlorid (wasserfrei) dazugegeben und unter RQhren 
wahrend 12 h auf RuckfluBtemperatur erhrtzt. Durch Zugabe von 1 I Cyclohexan wurde das Produkt ausgefalrt und 
abgenutscht 

Es wurden 193 g eines wei&en Feststoffs mit einem Schmelzpunkt von 79 °C erhalten. Nach 31 P-NMR und Ele- 
mentaranalyse handelt es sich umdas Produkt 5,5-Dtmethyl-2-(2,3-dimethyl)phenoxy-2-oxo-1,3,2-<lioxaphosphorinan. 



1 . Halogenfreie cyciische Phosphorsaureester der allgemeinen Forme! (I) 




(I) 

35 

mit 



R = 2-Methylphenyl, 3-Methyiphenyl, 4-Methylphenyl, 2,3-Dimethylphenyl, 2,4-Dimethylphenyi, 2,5-Dimethyl- 
phenyl oder 3,4-Dimethytphsnyl. 

40 

2. Verfahren zur Herstellung der haiogenfreien cycfischen Phosphorsaureester nach Anspruch 1, dadurch-gekenn- 
zeichnet . daB man in einem 1. Reaktionsschritt 2,2-Dimsthyl-l ,3-propandiol mit Phosphoroxichlorid zum cycli- 
schen Phosphorsaureesterchlorid reagieren laBt, das dann in einem 2. Reaktionsschritt bei Temperaturen von 20 
- 150 °C in Gegenwart eines Katalysators in einem Zeitraum von 2-12 Stunden mit einem Phenol R-OH, wobei R 

45 die gleiche Bedsutung wie in Anspruch 1 hat, umgesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2 ( dadurch aekennzeichnet daB die Umsetzungen in inerten Losungsmitteln durchge- 
fQhrt werden. 

so 4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch oekennzeichnet daB die Umsetzungen in Gegenwart stOchiometrischer 
Mengen an geeigneten tertiaren Aminen als Chlorwasserstoffakzeptoren durchgefOhrt werden, 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch qekennzeichnet . daB auch der 1 . Reaktionsschritt in Gegenwart eines Kata- 
lysators durchgefOhrt wird. 
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6. Verwendung der haiogenfreien cyclischen Phosphorsaureester aus Anspruch 1 oder hergestellt nach den AnsprQ- 
chen 2 bis 5 als Flammschutzmittel. 
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